Estudio analítico de las escorias de hierro procedentes de la Catedral de Santa María by Martina Renzi & Ignacio Montero Ruiz
6.5. Estudio analítico de las escorias de hierro 
procedentes de la catedral de Santa María
M. Renzi, I. Montero
6.5.1. MATERIALES
Entre el conjunto de muestras procedentes de 
las excavaciones arqueológicas llevadas a cabo en 
la Catedral de Santa María se seleccionaron única-
mente tres escorias de hierro, ya que el resto de 
elementos no permitían un estudio tecnológico 
significativo. Para su análisis, las muestras han sido 
denominadas con sus correspondientes números 
de inventario: SMC.18171-1, SMC.23930-221 y 
SMC.24115-41.
La primera muestra procede de un nivel de 
amortización fechado entre finales del siglo X y 
principios del siglo XI (A65). La escoria SMC.23930-
221 se halló en un estrato que corresponde a una 
nivelación fechada en la segunda mitad del siglo X 
(A61), mientras que la última muestra procede de 
otro nivel de amortización del siglo IX (A37).
6.5.2. MÉTODOS
La extracción de las muestras se ha realizado 
mediante sierra de disco de diamante para obtener 
un corte limpio. Estas muestras han sido posterior-
mente montadas individualmente en bloques de 
resina bicomponente de fraguado rápido, lijadas y 
pulidas hasta conseguir brillo especular, según el 
método comúnmente empleado en las preparacio-
nes metalográficas.
Los análisis pertinentes han sido efectuados con 
el Microscopio Electrónico de Barrido Ambiental 
FEI Quanta 200 del Museo Nacional de Ciencias 
Naturales del CSIC de Madrid. El equipo dispone 
de un sistema de microanálisis integrado Oxford 
Instruments Analytical-Inca y ha sido operado por 
las microscopistas Marta M. Furió y Laura Tormo.
Por regla general, las determinaciones analíticas 
se han efectuado barriendo ventanas del tamaño 
adecuado, aprovechando las posibilidades de mag-
nificación del microscopio. Los análisis que defini-
mos globales se han efectuado barriendo una ven-
tana representativa, generalmente a 100x.
6.5.3. RESULTADOS
1. La escoria SMC.23930-221 tiene forma no-
dular, 326g de peso y 7,5 x 6cm de diámetro (Figu-
ra 6.26). La cara superficial es de color grisáceo, 
muy irregular y presenta adherencias terrosas, pe-
queñas oxidaciones ferruginosas, huellas de materia 
vegetal y zonas vidriadas. La cara inferior también 
es irregular y está casi enteramente recubierta por 
óxidos de hierro y alguna concreción de barro. El 
material al corte es de color gris marrón, muy po-
roso, con vesículas de vario tamaño y grandes in-
clusiones de carbón. La escoria presenta un magne-
tismo de diferente intensidad según las zonas, 
siendo menor en las zonas más oxidadas.
Figura 6.26. Escoria SMC.23930-221: a) cara superficial; b) cara inferior; c) macrografía.
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Desde el punto de vista microestructural, la ma-
triz de la muestra está formada mayoritariamente 
por un material fundido que no llega a cristalizarse 
del todo (Figura 6.27); es un silicato de hierro cuya 
composición corresponde a la de una fayalita, con 
un contenido apreciable de manganeso (3,62% 
MnO) y algo de calcio. Se ha detectado también 
óxido de hierro (wustita) con trazas de manganeso, 
que ha formado finas dendritas en forma de esque-
letos alargados y bien desarrollados (Figura 6.28).
Figura 6.27. Matriz de la escoria SMC.23930-221, material fun-
dido. Imagen MEB. Electrones retrodispersados.
Figura 6.28. Vista general de la escoria SMC.23930-221. Imagen 
MEB. Electrones retrodispersados.
La estructura dendrítica de la wustita presente en 
la escoria nos proporciona información de las condi-
ciones termodinámicas del horno en el que se ha pro-
ducido la reducción de los minerales, indicándonos 
que se han alcanzado temperaturas del orden de 1300-
1350ºC. Además, la presencia de esqueletos dendríti-
cos de largo desarrollo sugiere que estas temperaturas 
elevadas se mantuvieron durante un tiempo prolonga-
do y que se produjo un enfriamiento lento de la escoria.
El vidrio de relleno intersticial es escaso y se 
han detectado pequeños cristales de un aluminato 
de hierro del tipo de la hercinita (FeAl2O4), un 
mineral del grupo de la espinela (Figura 6.29). Se 
encuentran además numerosas inclusiones metá-
licas de hierro (100%Fe) dispersas en la matriz 
(Figura 6.30) y se aprecian restos de carbón (Figu-
ra 6.31). Los resultados analíticos pueden verse en 
la Tabla 6.6.
ANÁLISIS FASE Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO FeO
SMC.23930-221/1 Wustita nd nd nd nd nd 0,88 99,1
SMC.23930-221/2 Fayalita nd 35,6 nd 0,84 nd 3,62 59,9
SMC.23930-221/3 Hercinita 53,6 4,03 2,76 nd 0,96 0,98 37,6
SMC.23930-221/4 Vidrio de relleno 22,2 56,7 18,97 nd nd nd 2,14
SMC.23930-221/5 Análisis global 4,87 29,6 1,09 0,71 nd 2,48 61,2
Tabla 6.6. Análisis cuantitativo MEB-EDX de las fases minerales identificadas en la escoria (% en peso, como óxidos; nd = no detectado).
 6.5. ESTUDIO ANALÍTICO DE LAS ESCORIAS DE HIERRO PROCEDENTES DE LA CATEDRAL DE SANTA MARÍA 77
Figura 6.31. Restos de carbón. Imagen MEB. Electrones retro-
dispersados.
Figura 6.29. Imagen MEB. Electrones retrodispersados. Expli-
cación en el texto.
Figura 6.30. Inclusiones de hierro metálico. Imagen MEB. Elec-
trones retrodispersados.
2. La muestra SMC.24115-41 ha sido extraída 
de una torta de escoria de hierro de forma plano-
convexa, de 1055g de peso y 12 x 11cm de diámetro 
(Figura 6.32). La cara superficial es regular con 
manchas de óxidos y concreciones terrosas. El fon-
do también es bastante regular, presenta alguna 
oxidación ferruginosa y un pequeño nódulo de ma-
terial calizo adherido. Al corte se aprecia un mate-
rial de color gris-marrón de textura porosa, con 
vesículas de vario tamaño y restos de carbón eng-
lobados. Sólo la zona de la fractura de la escoria 
presenta ferromagnetismo.
La microestructura de la muestra es bastante 
homogénea. La matriz está compuesta por cristales 
aciculares de un silicato de hierro del tipo de la 
fayalita, con un contenido apreciable de calcio 
(7,50%CaO); su estructura es poco definida y tie-
nen aspecto oqueroso (Figura 6.33).
El material intersticial de relleno es un vidrio con 
un alto contenido de óxido de hierro (aprox. 15%FeO). 
Es una escoria rica en wustita, que se encuentra prin-
cipalmente en forma de dendritas y recubre casi en-
teramente la muestra analizada (Figura 6.34). Los 
resultados de los análisis se muestran en la Tabla 6.7.
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Figura 6.32. Escoria SMC.24115-41: a) cara superficial; b) cara inferior; c) macrografía.
ANÁLISIS FASE Al2O3 SiO2 K2O CaO FeO
SMC.24115-41/1 Silicato de Fe con Ca nd 41,7 nd 7,57 50,7
SMC.24115-41/2 Vidrio de relleno 19,5 48,1 5,75 11,4 15,1
SMC. 24115-41/3 Análisis global 6,05 25,3 1,41 6,85 60,4
Tabla 6.7. Análisis cuantitativo MEB-EDX de las fases minerales identificadas en la escoria SMC.02.24115-41 (% en peso, como óxidos; 
nd = no detectado).
Figura 6.33. Matriz de la muestra SMC. 24115-41: cristales 
aciculares y wustita. Imagen MEB. Electrones retrodispersados.
Figura 6.34. Vista general de la escoria SMC.24115-41. Imagen 
MEB. Electrones retrodispersados.
3. La última muestra (SMC.18171-1), como la 
anterior, es parte de una torta de escoria férrica de 
forma plano-convexa, con 1720g de peso y 17 x 
12cm de diámetro (Figura 6.35). La cara superficial 
es bastante regular, con los bordes en relieve y una 
amplia mancha ferruginosa en el centro. Presenta 
además pequeñas zonas vidriadas, algún resto de 
carbón y huellas de materia vegetal. En la parte que 
apoyaba sobre el suelo hay zonas de oxidación, 
amplias adherencias de barro, restos de conchas y, 
como en la zona superior, huellas de materia vege-
tal y de carbón.
En el corte se pueden apreciar dos bandas: la 
inferior tiene color gris-marrón y textura porosa con 
vesículas de tamaño pequeño y medio, oxidaciones 
ferruginosas y restos de carbón, mientras la banda 
superior es de color grisáceo, textura más compacta 
y uniforme. La escoria presenta ferromagnetismo.
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Figura 6.35. Escoria SMC.18171-1: a) cara superficial; b) cara inferior; c) macrografía.
La microestructura de la muestra presenta una 
matriz constituida por una fase cristalina cuya 
composición corresponde a un silicato de hierro y 
calcio de la serie de la monticellita –probablemen-
te una kirschsteinita (CaFeSiO4)– que se ha forma-
do por sustitución parcial del FeO por CaO en la 
fayalita, debido a la mayor riqueza en calcio del 
sistema. Estos cristales tienen forma tabular y, 
como en el caso de la muestra anterior, no llegan a 
tener una estructura bien definida, presentando 
una textura oquerosa (Figura 6.36), y de nuevo en-
contramos un material intersticial vidriado con un 
alto contenido de óxido de hierro (aprox. 23%FeO).
La muestra es muy heterogénea (Figura 6.37), con 
numerosos poros de gas y amplias bandas continuas 
de óxido de hierro (Figura 6.38). Se han detectado 
zonas constituidas casi enteramente por wustita, 
principalmente de forma globular y en zonas pun-
tuales formando finas dendritas (Figura 6.39). Ade-
más, una zona de la muestra presenta la disolución 
en la matriz de una laminilla de óxido de hierro (Fi-
gura 6.40), de la que todavía se puede apreciar la 
forma y que probablemente saltó durante las opera-
ciones de martilleo del metal, quedando atrapada en 
la escoria. La Tabla 6.8 muestra los resultados analí-
ticos de las fases que componen esta escoria.
ANÁLISIS FASE Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO FeO
SMC. 18171-1/1 Silicato de Fe y Ca 6,33 35,9 2,21 26,1 0,40 nd 29,0
SMC. 18171-1/2 Vidrio de relleno 13,2 57,6 1,18 4,30 nd nd 23,7
SMC.18171-1/3 Análisis global 3,78 12,3 0,74 8,88 nd 0,51 73,8
Tabla 6.8. Análisis cuantitativo MEB-EDX de las fases minerales identificadas en la escoria SMC.00.18171-1 (% en peso, como óxidos; 
nd = no detectado).
Figura 6.36. Matriz de la muestra SMC.18171-1: fayalita acicu-
lar y wustita. Imagen MEB. Electrones retrodispersados.
Figura 6.37. Vista general de la escoria SMC.18171-1. Imagen 
MEB. Electrones retrodispersados.
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Figura 6.40. Laminilla de forja englobada en la escoria 
SMC.18171-1. Imagen MEB. Electrones retrodispersados.
Figura 6.38. Bandas de óxido de hierro. Imagen MEB. Electro-
nes retrodispersados.
Figura 6.39. Wustita. Imagen MEB. Electrones retrodispersados. 
6.5.4. VALORACIÓN GENERAL
Como se puede apreciar en los resultados de los 
análisis globales de las muestras estudiadas, repre-
sentados en la Tabla 6.9, las escorias de hierro pro-
cedentes de las excavaciones de la Catedral de San-
ta María se caracterizan por un alto contenido en 
óxido de hierro (aprox. entre 60-73%FeO), cantida-
des significativas de sílice (aprox. entre 12-29%SiO2) 
y contenidos apreciables de calcio (0,70-8,88%CaO) 
y aluminio (entre 3,70-6%Al2O3). Las composicio-
nes detectadas son coherentes con la mineralogía 
de la matriz de las muestras que, según los casos 
analizados, presenta mayores o menores cantidades 
de wustita, fayalita o silicatos de Fe-Ca. También se 
han detectado cantidades menores de MnO, K2O y 
TiO2, probablemente incorporados a la escoria a 
partir de los minerales y de los fundentes emplea-
dos, de las cenizas del carbón o bien como contami-
nación del suelo arcilloso o de las paredes del horno.
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MUESTRA Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO FeO
SMC.23930-221 4,87 29,6 1,09 0,71 nd 2,48 61,2
SMC.24115-41 6,05 25,3 1,41 6,85 nd nd 60,4
SMC.18171-1 3,78 12,3 0,74 8,88 nd 0,51 73,8
Tabla 6.9. Análisis cuantitativos globales (MEB-EDX) de las escorias (% en peso, como óxidos; nd = no detectado).
6.5.5. CONCLUSIONES
La reconstrucción de la cadena operativa para la 
producción antigua de hierro a partir de materiales 
arqueológicos es relativamente compleja, debido a 
las múltiples variantes que es necesario tener en 
cuenta para su correcta interpretación. La hetero-
geneidad de estas escorias –unida a las complejas 
reacciones químico-físicas que se producen duran-
te las operaciones pirometalúrgicas, en unas condi-
ciones muy a menudo de no-equilibrio– contribu-
yen a dificultar la atribución de los restos a una de 
las distintas fases del proceso paleosiderúrgico.
Durante las actividades para la reducción de 
minerales se obtiene una lupia o esponja metálica, 
además de escorias de varia morfología como pro-
ducto secundario; mientras durante las operacio-
nes posteriores para purificar la masa de hierro 
obtenida o para forjar un objeto (definidas genéri-
camente como operaciones de post-reducción) se 
producen unos residuos cuyo tamaño y morfología 
pueden variar según el tiempo de duración de la 
operación, el volumen y la cantidad de lupias u 
objetos trabajados.
En la mayoría de los casos, en los talleres meta-
lúrgicos no había separación de espacios especiali-
zados y las distintas actividades de post-reducción 
probablemente se llevaban a cabo en las mismas 
estructuras de combustión y en la misma zona del 
yacimiento. Además, tanto la depuración como la 
forja podían realizarse durante una misma unidad 
de trabajo: se depuraba la lupia de hierro de los 
restos de escoria englobados para obtener una masa 
metálica más pura y, a continuación, se procedía a 
la eventual elaboración de un objeto acabado.
Por tanto, esta falta de especialización de espa-
cios para las diferentes actividades siderúrgicas di-
ficulta la distinción entre los varios residuos de 
post-reducción –como, por ejemplo, entre las es-
corias de refino de las esponjas férricas y las escorias 
de forja propiamente dichas– ya que a menudo 
pueden constituir un único bloque de material es-
coriáceo, de diferente aspecto y tamaño. Este tipo 
de escorias suelen ser materiales muy heterogéneos 
que se forman en la fragua por acumulación de 
residuos de naturaleza varia y que pueden incluir 
restos derivados tanto de la reducción de minerales, 
que se habrían quedado atrapados en las lupias, 
como en la forja, debido a las operaciones de mar-
tilleo necesarias para la separación de los elementos 
escoriáceos englobados en el metal bruto.
Por lo que concierne a las escorias procedentes 
de las excavaciones de la Catedral de Santa María, 
su estudio analítico ha permitido identificar dos 
tipos de materiales relacionados con las diferentes 
fases de trabajo para la obtención y elaboración de 
hierro.
Las características morfológicas de la primera 
escoria analizada, SMC.23930-221, unidas a la es-
tructura predominantemente fayalítica y a la esca-
sa presencia de wustita en la muestra, parecen su-
gerir que estamos ante un material derivado de un 
proceso de reducción de minerales de hierro. Ade-
más, el contenido apreciable de manganeso en la 
matriz de la escoria y en la wustita podría atribuir-
se al mineral empleado en la producción siderúr-
gica, siendo las mineralizaciones de óxidos de Fe-
Mn bastante comunes. Para confirmarlo, quedaría 
pendiente comprobar qué tipo de asociaciones 
existen en los depósitos de minerales férricos de las 
zonas mineras cercanas a Vitoria-Gasteiz.
Otro elemento que parece apoyar la interpreta-
ción de esta escoria como resto de reducción es la 
presencia de varias partículas de hierro metálico 
dispersas en algunas zonas de la muestra; también 
la forma de estas inclusiones de hierro –que presen-
tan bordes redondeados y se encuentran completa-
mente embebidas en la matriz de la escoria (Figura 
6.30), una característica comúnmente asociada a los 
restos de reducción– parecen confirmar su posible 
vinculación a operaciones pirometalúrgicas para la 
obtención de metal bruto. Es una escoria de buena 
calidad, en cuya composición los porcentajes de sí-
lice indican que el metalúrgico supo lograr una bue-
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na escoria de bajo punto de fusión, adecuada para el 
buen funcionamiento del horno.
Las otras dos muestras analizadas, SMC.24115-
41 y SMC.18171-1, difieren tanto en el aspecto 
como en la microestructura de la escoria anterior-
mente descrita. La conformación inmadura de los 
cristales de la matriz, con una composición que no 
corresponde a la de una fayalita pura, y la abundan-
te presencia de wustita –que recubre casi entera-
mente las muestras– permiten clasificar ambas 
escorias como materiales resultantes de activida-
des de post-reducción de hierro. Su morfología 
plano-convexa –que se suele considerar una forma 
típica de las escorias de forja– parece también ava-
lar esta hipótesis. Además, como ya se ha mencio-
nado anteriormente, en la muestra SMC.18171-1 
se ha detectado la presencia de una laminilla de 
óxido de hierro (Figura 6.40) que se desprendió 
durante las operaciones de depuración o forja del 
metal y quedó englobada en la matriz de la escoria.
En conclusión, estas escorias indican que du-
rante los siglos IX y X d.C. en el asentamiento al-
tomedieval de Vitoria-Gasteiz se estaban llevando 
a cabo diferentes actividades para la producción de 
hierro.
Como se ha mencionado anteriormente, una de 
las muestras analizada se ha interpretado como 
evidencia de operaciones de reducción de minera-
les férricos, y nos documenta por tanto la existen-
cia de una metalurgia primaria de hierro. Las otras 
dos escorias estudiadas se pueden poner en rela-
ción con actividades de post-reducción, incluyen-
do tanto la depuración de esponjas de metal bruto 
como la forja de objetos.
De todos modos, solo con un muestreo más 
amplio y con estudios analíticos exhaustivos se 
podrán aclarar con más exactitud la envergadura 
y la importancia económica que tuvo durante la 
época altomedieval la producción siderúrgica en 
Gasteiz.
